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INTRODUCCION

Una de las solicitudes de ensayo que nos es pre­
sentada últimamente con suma frecuencia es la determinación 
del grado de pureza de alambres de plata de diferentes diá­
metros para ser utilizados fundamentalmente como fusibles.

S;i bien no existen especificaciones respecto de 
los límites de las impurezas, las reparticiones oficiales 
exigen a las firmas proveedoras que los materiales tengan 
un mínimo de 99*9Í° de riqueza en plata.

En las normas IRAM, como asimismo en las extranje­
ras, no figura ningún tipo de técnica convencional para el 
análisis de este tipo de material. Nuestro objetivo es tra­
tar de resolver este problema analítico por vía de la valo­
ración a través de la aplicación de técnicas polarográfica 
o espectroquímica, del contenido de las impurezas que más 
comunmente acompañan al elemento pri cipal, a saber: plomo, 
cobre y cadmio como impurezas mayores, e hierro, platino, 
paladio, iridio, oro, níquel, estaño y aluminio como impu- 
zas menores.

TECNICA POLAROGRAFICA

En la determinación polarográfica de los elemen­
tos cobre, cadmio, plomo e hierro se ha utilizado como e- 
lectrolito soporte una solución de tartrato disódico 0,5 M 
a pH 10. En estas condiciones el sistema permite la descar­
ga sucesiva de los cuatro elementos con los siguientes va­
lores de potencial .de media onda, E l/2 s Gu = -0,30 V.;
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Debido a la circunstancia de que el elemento plata 
posee un potencial de descarga más positivo que los anterio­
res, la valoración por vía polarográfica de aquellos cuatro1 
elementos exige la separación previa cuantitativa del élemen­
to base. .

Es por ello que se efectuaron lüna sieriei de ensayos 
con soluciones sintéticas preparadas según muestra ;la' 'Tabla 
I, y procediendo a separar' plata «como cloruro' de -plata,' e!n ; 
las condiciones comunes de precipitación. Luego se' 'practico 
la valoración polarográfica de los elementos cobre, plomo, 
cadmio e hierro•en la solución libre.dé , piafa, .llevando la , 
misma a total sequedad, y disolviendo ,el residuo con el elec­
trolito soporte ya. especificado • ■ u*..-.

Asimismo: para estudiar -el comportamiento del preci­
pitado de cloruro de plata respecto a sus,propiedades de ad­
sorción, se verifico .por vía.espectroquímica la posible:pre­
sencia de aquellos cuatro elementos en dicho precipitado (Ta- 
nía i). ■ ,,,,

En la .preparación de: lá's‘ soluciones sintéticas se 
utilizo nitrato de plata de pureza espectroscopica.1 Lá;solu­
ción 4 constituye el ensayo en blanco y en las tres - pri- ' 
meras soluciones se ha man t en ido co ns t ant e el tenor de los 
cuatro elementos menores y variando el del elemento base;las 
soluciones 5 y 6 presentan una situación inversa.

Los resultados experimentales son resumidos en la 
Tabla II. La concentración de los elementos fue determinada 
comparando las curvas polarográficas de los mismos, con las 
obtenidas con soluciones puras de los elementos sin adición 
de plata. Todas las determinaciones fueron realizadas por 
triplicado, y los valores de las mismas no difieren entre sí 
en más de algunas centésimas•

Los valores hallados qué figuran en la Tabla II a- 
dolecen de un error relativamente elevado debido a l a  cir­
cunstancia de obtener en los casos extremos,•ondas polarográ- 
f icas muy pequeñas, del orden de 4 a 5 mm, lo que hace muy 
difícil la medida exacta de las mismas.
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TABLA I

Solu­
ción Plata 

mg/l00 mi
Cobre 

mg/lOO mi
Cadmio 

mg/lOO mi
Plomo 

mg/lOO mi
Hierro 

mg/lOO mi

i 500 1,0 1,0 1,0 1,0 .
2 1000 1,0 1,0 1,0 1,0

3 1500 1,0 1,0 1,0 1,0

4 1000 0,0 0,0 O O 0,0

5 1000 0,10 0,10 0,10 0,10

6 1000 0,50 0,50 0,50 .. 0,50

El estudio de los resultados obtenidos permite dedu­
cir que la adsorción de los elementos cobre, cadmio e hierro 
por el precipitado de cloruro de plata, es prácticamente des-, 
preciable, en tanto que se observa una pérdida relativamente 
elevada de plomo .(100^ para 0,10 mg) adsorbido como cloruro 
de plomo en el precipitado de cloruro de plata.

Estas conclusiones fueron verificadas.realizando el 
análisis espectroquímico del precipitado de cloruro de plata, 
encontrándose.cantidades significativamente grandes de plomo.

TECNICA ELECTROQUIMICA

Ensayos preliminares

Estudiando las condiciones y tipo de excitación más 
apropiados para estos materiales, encontramos que la excita­
ción por arco intermitente de 50 c.p.S. de nuestra fuente, so­
bresalía sobre las- otra$; formas de excitación tales como la de
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rrco de c.c. y la de chispa.
Usando los mismos alambres;de plata como electrodo 

y contra electrodo, con intensidad de 7 .Amp se ottiene un es­
pectro limpio, con poco fondo de placa, en la que la identi­
ficación y determinación de los elementos que constituyen las 
impurezas, es un protiema simple, siempre y cuando se dispon­
ga de muestras patrones cuyo diámetro sea del mismo orden que 
que el correspondiente a las muestras protlemas. Desgraciada­
mente esto no puede cumplirse en la práctica, por que necesi- 
baríase disponer de un gran número de muestras patrones con 
iiámetros iguales a las muestras protlemas. De no cumplirse 
3on este requisito el análisis espectro:,u ímico cuantitativo 
leja de tener la exactitud mínima requerida.

Para salvar esta dificultad no queda otro camino 
que el de disolver la muestra por vía química para transfor­
marla en sal de plata y luego analizar ésta, sometiéndola a 
la excitación por arco de c.c. Como antecedente, en el ASTM 
<l) figura la determinación de impurezas en plata por esta 
vía.

Los inconvenientes de este tipo de excitación para 
el análisis cuantitativo son su poca reproductibilidad y la 
cbtención de espectros con muelo fondo de placa, lo que difi­
culta las medidas densitométricas de las líneas. En el traba­
jo que se ha mencionado como antecedente, sus autores salvan 
esta dificultad empleando el ”Stallwood jet”, elemento que 
permite trabajar con atmósfera controlada eliminando en buena 
medida las bandas del cianogeno (2). Nosotros no disponemos 
por el momento de este dispositivo, pero en base a nuestros 
estudios realizados con muestras patrones sintéticas, adopta- 
nos esta vía de determinación porque logramos el mínimo re­
querido de exactitud y precisión.

Experiencias realizadas con cloruro de plata

A partir de nitrato de plata de pureza espectrosco­
pia, se prepararon cuatro muestras de cloruro de plata de 
composición diferente, mediante el agregado por vía húmeda 
de los elementos que constituyen las impurezas de la plata: 
Oa, Pb, Cd, Pe, Ni, Sn, Al, Pt, Ir, Pd y Au, y transformados
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posteriormente como cloruro*-por agregado de ácido clorhídri­
co, Para tal fin se prepararon soluciones de estos cationes 
de concentraciones definidas* a partir de los elementos de 
pureza espectróscópica (Johnson* Matthey). El residuo seco 
fue-homogeneizado y porfirizado. Ijos patrones preparados fi­
guran en la Tabla III.

Aparatos utilizados y condiciones de trabajo

Espectrógrafo Z 3 de JOBIN-YVOH* prisma de cuarzo 
(Cornu) de distancia focal 1900 mm.

Puente de excitación: arco de corriente continua 
de la fuente universal G.M. 60 Purr*

Densitómetro: Jarrel Ash modelo 21-051 •

Emulsión espectrográfica: S.A.l(Eastman Kodak) ca­
librada con sector de relaciónli^>85 y fuente de luz de arco 
de glóbulo de hierro; método de dos escalones•(3)•

Electrodos de grafito: calidad "Especial" de 3 y 6 
mm de diámetro.

.En todos los casos se mantuvieron constantes los 
valores de:

Tensión de entrada: 220 V.
Intensidad: 10 Amp.
Abertura entre electrodos: 2 mm.
Ranura: 30 .
Tiempo de excitación: 30 seg.
Región del espectro impresionado: 3500 - 2200 A.
Electrodos: inferior* como ánodo P-l (4). * 

superior* como cátodo C-6.
Procesado de la placa: (5) revelado 4 min en D-1,9 a 20- C.

baño de paros 10-30 seg en 5*®“5a* 
fijado: 10 min en F-5*

Se pesa 100 mg +_ 2 mg de muestra y se coloca en el 
cráter de la copita. Para cada patrón se han hecho diez de­
terminaciones. -
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Estudio de los espectros

Se detectan todos los elementos que constituyen las 
impurezas, aún para el standard más diluido, es decir hay 
gran sensibilidad favorecida por el efecto "Carrier" del 
cloruro•

Desde el punto de vista cuantitativo hay una dispej? 
sión muy grande en los valores de las intensidades relati - 
•vas, que calculados como coeficiente de variación, alean - 
zan para algunos elementos a 40

Creemos que este error se dehe a la distribución he 
terogénea de las impurezas en el precipitado de cloruro de 
plata•

Hemos intentado disminuir este efecto por la vía de 
la precipitación homogénea en la preparación de las mués ~ 
tras patrones, pero no hemos obtenido mejoras en los resul­
tados* Sin embargo creemos no haber agotado los medios para 
conseguir un precipitado de composición homogénea*

Se efectuaron en el desitómetro las medidas de las 
transmitancias (T) de las siguientes líneas:

Los valores de (T) fueron transformados en densida 
des ópticas y referidas luego a la curva de calibración de 
la emulsión, para obtener los valores de las intensidades. 
Estas están corregidas por el efecto debido a fondo de pía 
ca y ruege relacionadas a la línea de la plata 3.099 A o 
2.721 A, tomadas como standard interno*
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Cu : 3.247,54 y 2.961,16 A Al : 2.660,39 A
Pb : 2.833,07 y 2.873,31 A Pt : 3.064,71 A
Cd : 2.288,02 A Ir : 2.849*72 A
Pe : 3.020,64 A Pd : 3.421,24 A
Ni s 2.821,29 A Au : 2.427,95 A
Sn : 2.571,59 A Ag : 3.099,12 A y

        2 . 7 2 1 , 7 7  A



Experiencias realizadas con nitrato de plata

Se prepararon cuatro muestras standard., idénticas en 
cuanto a composición a las que figuran en la talóla III, con 
la diferencia que las sales se encuentran como nitratos .7 
además se ha omitido el agregado del elemento hierro, para 
simplificar el estudio de los espectros.

Condiciones de trabajo

Las mismas que para el caso del cloruro de plata con 
la diferencia que se trabaja con dos tiempos diferentes de 
excitación,

30 seg, para los elementos s Pb, Zn, Pd, Ir,
50 seg. para los elementos : Cu, Si, Pt, Au, Al, Cd.

Estudio de los espectros

Para el Stante^d-más diluido no se detectan todos 
los elementos, iónicamente el Cu, Pb, Zn 7 Al. Los espectros 
ofrecen un ma7 or fondo de placa que en el caso de los cloru­
ros.

Sin embargo, desde el punto de vista cuantitativo es 
notable la mejora que se obtiene, 7a que el coeficiente de 
variación de los valores de las intensidades para diez deter 
miraciones, es del orden de 10 a 15

Las curvas de trabajo para cada elemento se ha reprj¿ 
sentado en un sistema de coordenadas: en las ordenadas figu­
ran las relaciones de intensidades del elemento en cuestión 
7 la línea de la plata tomado como Standard intemo; en la 
’abscisa, el logaritmo de la concentración del elemento.

Los gráficos presentados corresponden a las curvas 
de trabajo de los once elementos determinados.

CONCLUSIONES

ias impurezas más comunes en los alambres de plata
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son: Cu, Pb y Cd (como impurezas mayores)® Pe, Ni, Sn, Al, 
Zn, Pt, Pd, Ir y Au (como impurezas menores)®

La vía polarográfica permite determinarCu, Cd, 
Fe, pero exige la separación exhaustiva de la plata.

La separación de la plata en forma simple puede ha 
cerse por dos caminos: por vía electrolítica o por vía gra 
vimétrica como cloruro de plata; en el primer caso el Cu 
deposita conjuntamente con la plata y en el segundo, el Ph 
es adsorbido como cloruro de plomo.

La vía espectroquímica nos permite determinar once 
elementos: Cu, Cd, Ph, Ni, Sn, Al, Zn, Pt, Pd, Ir y Au y 
no exige operaciones de separación.

La excitación por arco intermitente de 50 c.p.s. 
de la fuente que disponemos, es la más conveniente porque 
se trabaja directamente con la muestra como electrodos y 
ofrece un espectro libre de fondo de placa, pero en gene 
ral no puede aplicarse por falta de muestras Standard de 
iguales diámetros a la muestra.

La gran diversidad en los diámetros y la falta de 
muestras patrones, se subsanan disolviendo la muestra y 
transformándola en un residuo salino de cloruro de plat& o 
nitrato de plata; esto posibilita comparar con muestras pa 
trones sintéticas.

La excitación por arco de c.c. sobre el cloruro de 
plata, tiene una mayor sensibilidad para detectar trazas 
pero la precisión es pobre. Sobre el nitrato de plata, si 
bien no se alcanza aquella sensibilidad la precisión es ~ 
buena •

Nosotros hemos adoptado esta última vía de determi 
nación porque satisface las exigencias mínimas: precisión 
y rapidez.

Los resultados obtenidos para el Cu, Fb'-y Cd se 
han verificado con determinaciones polarográficas, obte - 
niéndose buena concordancia.
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